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INVENCION |

~

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIADUCTQS", a
favor de la Ffirms suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en
BASILEA (Suiza)-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que por poliadiciSn de alcooholes biva~—
lentes de cadena larga a dilsocianatos, en presencia de al-
coholeg trivalentes como agentes de reticulacién, pueden
obtenerse materias sinteticas poliureténicas reticuladas,

Te inelusion de dloles de cadena larga (por ejem -
plo, de glicoles polietéreos) o de poliesterss de cadena
larga que contengan grupos terminales de alcohol, condu-
ce a materias de moldeo de gran flexibilidad y tenacidad.

Pueden obtenerse materias sintéticas poliureté—
nicas con propiedades técnicas igualﬁenie favorables; si,
en lugar de alcoholes bivalentes de cadena larga con una
adieion do compuestos tris-hidrox{licos, se incluyen gli-
coles polietereos de cadena larga vemificados, como los
que geo obtienen; por ejemplo, mediante adicidn de oxido

de etileno u dxido de propileno a trioles, como la gli-
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cerina o el trimetilolpropanc. En vez de taies glicoles

- j« ., . h::3'7‘ é 5 6 7 ; ';., C{ravr
polietéreos ramificadps, pueden emplearse también con
buen resultado poliésteres debilmente ramificados que con~
tengan grupos ferminales de alcohol, los cuales son ase-
quibles a partes de acidos dicarbox{licos y dioles con

Aaedvwy

adicidn de pequefias cantidades de un compuesto trishidmo-

-

»

Siempre que en esta formacidn conocida de polisgduo—

. %0 & partir de dlisocianatos y compuestos dihidrox{licos

o trihiarox{licos de cadena larga se obtienen productos
sintéticos poluretdnicos oristalinos, éstos tienen tempe-
raturas de transicion a oristal (17C) relativamente -'be.z‘:;'e_r.s.
Ia TTC de las materias de moldeo de alfo valor mecéﬁicoi
completamente endurscidas ests giempre por debajo de “50-802
C.. Por encima de esta temperatura, las materias de moldeo
se comportan con elagticidad de goma y presentan {ndices do
resistencia escasos, lo cual repercute muy desventajosamen—
te para la mayoria de las aplioaciones.

Ahora se ha descubierto que por poliadicién de de~-
ﬁerminados poliésteres de cadens debilmente ramificada, pro-
vigtos de grupos hidroxilicos terminales y constitufdos por
una pequefis prqporcién de un poliol o geido policarboxilico
a lo menos trivalente (molécula de partida) y una porcion
principal de gcido suceinico y vutan-1,4-diol, a diisociana-
tos; gse llega a productos sinmtéticos poliuretanicos crista
linos, los cuales presentan un trabajo de deformacion (ener-
gla ae deféfmacién)'extraordinariamenie alto., Ademas de
esto tienen (sobre todo después de estiramiento previo) gran
resigtencia mecanica, buens flexibilidad y comportamiento

elastico,
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Ios muevos poliaductos presentan sobre todo, por
lo general, una TTC asombrosemente alta, superior a 802 C,
a diferencia de los poliaductos que se derivan del mismo
diisocianato y otros poliésteres de la misma serie homd-
loga provistos de grupos hidrox{licos terminales (por ejem-

nnnnn

plo, pollesteres de acido succeinico ¥y etilenglicol o hexan—

diol, o de acido adlpico y butandiol, con empleo de la mlS‘
ma molécula de partida polifuncional), “
Ios pollesteres de acido succinico y l,4~ﬁdtahr
diol, provistos de grupos hidrox{licos terminales; que se
emplean para la poliadicion deben ser de remificacion‘rela-
tivamente débi;; es decir; el elemento egstructural ﬁéiﬁé

rativo de la formula : .

..
- w2t

ﬁ-» (0H2)§—~c-o~—-(0H2)Z—— 0

debe importar, en la molécula media de poliéster, de 98
a 90 % molar,'mientras que ia diferencia hasta el 100 %
moler corresponde a la molécula de partida polifuncional
(polialcohol o acido policarboxilico trivalente o poli-
valente) responsable de la ramificacicn.

Ademés, el tamafio molecular medio del poliéster
debe hallarse dentro de determinados 1{mites (peso mole~
ouler de 1200 aproximadamente & 10 000 aproximadamente ).
Ademés, la relacidn estequiométrica de log componentes de
la reacclon debe elegirge tal que por 1 equivalente de gru-—
pos hidrox{licos del polisster (as{ como, eventualmente,
de los compuestos polihidrox{licOS empleados complementa~

riamente como asgentes de reticulacion) se introduzean de
.8
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0,9 a 1,1 equivalentes de grupos de isocianato del diiso-
cianato, ‘

Objeto ds este invento es por lo tanto un procc—
dimiento para la preparacion de poliaductos cristalinos
de peso molecular alto, reticulados y que presentan grupos

Ve b e

uretanlcos, caracterlzado por haoerse reaccionar en calien-

'-‘; -
-

9

te, con formacion de polisducto,

“

a) poliesteres débilmente ramificados, provistos‘
de grupos hidrox{licos terminales ¥y con un pe§;
molecular medio de 1200 aproximadamente a 10 00"

aproximadamente, estructurados a base de 98'a 90

molar del elemento estructural de la formula

§-(CH2)5**@*-0“~(CH2)Z-O-1-
y

b) diisocianatos,

para lo cual se introducen, por 1 equivalente de grupc

‘hidrox{licos, 0,9 a 1,1 equivalentes, en cada caso, de

grupos de isocianato,

La preparacion del pollester a) débilmente rami-
ficado, & base de &cido sucedmico y tutan-l,4=giol y pro-
visto de grupos termlnales hidrox1llcos, puede realizarsc

segun la ecuacion reaccional siguientes

R-(OH)y+(y.z) HOOG—(OHZ)ECOOH + (y.2) HO-(CH,),~0H

J

R{.OJ[-co(-CHZ)Z-coo(-crlz) 4-0—]:}1 . +2(.V.z).H20 (I1)
L . dy
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donde
R slgnifica el radical hidrocarburo (obtenido po-
separacion de los grupos hidrox{licos) de un
polialcohol alifstico o cicloelifdatico y va=

lente; ‘
y significa un mimero por valor de 3 0 4, pre-~
[}

LITN
.

ferentemente 3; ' :
y la cifra Ry
que indica el mimero medio de 1los elemefitds’

estructurales ~CO(CH2)2~GOO(CH2)4~O~ por” ha-

N

dena ramificade lineal, esta elegido de modo
que -el peso molecular medio del poliéstér'sc
do 1200 aproximgsdamente a 10 000 aproximiu...
. e
_ En lugar de écido‘succ{nioo, puede incluirse iev -
mente enhidrido succ{nico, segﬁn la ecuacion siguiente:
’//,CO
\

\)

?Ha
R-(OH) + (y.z) 0 + (y.z) Ho(cH,)+ OH
Yy CH2 . 24

. co

R _o{;co(cnz){coo(cnz)ro —j-l;H + (y.z) . H20

B dy

Polialcoholes polivalentes de le formula R~(0H)_
que sirven de moléculas de partida son, por ejemplo, la
glicerina, ol 1,1,l~trimetilolpropanc, el 1,1,l~trimetilo-—
1etano; el hexano-l,2,6=triol, ol hexan—2;4,6-triol, el
butan-1,2,4-triol, ol 3~hidroximetil~2,4~dihidroxipentanf'
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la pentaeritrite y el 3,4,8-trihidroxitetrahidro-diciclo-
pentadieno.

En las ecuaciones reaccionales anteriores puede
eiegiarse también como moléouls de partida un scldo poli~
carboxilico de la formla Rl(COOH )y’ donde Rl es el radical
hidrocarburo y-valente de un acido policarboxilico con b
grupos carboxflicos (y vale normalmente 3 ¢ 4). En esfe caso
debe hacerse reaccionar 1 mol oada vez del acido polic;a.rbo'-
x{lico a 1o menos trivalente con (y . z) moles de aoido suc~
ofnico y (y . (z+1)) moles de butandiol.

PR

Ios pol:.es-beres as:. obtenidos pueden representar—

-

se por la formula media o :

>

Rl 00~ (CH2)4_ +—co(on2)2-coo(cﬂz) 4-0-];- H

yv

(1II1) |

en la qug _

R, significa el radical hidrocarburo (obtenido
por separacio’n de los grupos cgrboxilicos)
de un aeido policarbox:’.liéo y—valente alifa-
tico, cicloalifgtico o aromatico;

Y - weignifica un nimero por valor de 3 ¢ 4, prefo-
rentemente 3;
y la cifra

Z, que indica el mimero medio de 10s elementos es-
tructurales -CO-(CH ) ~C00~ (GH ) 4~0~ por oadena
ramificada lineal, esta eleg:.do de modo que el
peso molecular medio del poliester sea de 1200

aproximadamente & 10000 aproximadamente,
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Acidos policarboxilicos polivalentes de la FOTmU~
la Rl(COOH)y que sirven de moléculas de partida som, por
ejemplo, el dcido trimel{tico, el dcido trimesinico, el
acido aconitico, el geido citrico; el geido tricarbalilico
¥ el dcido malico.

' Para ls preparacién de estos poliésteres,.g?:mez—
clan las materias de partida y, por el procedimienio'éé fu-~
sién; se calienta a 150-1602 ¢ y bajo atmosfera de ni%qé~
geno hasta que se ha llegado al peso calculado de e&ﬁi&é—
lentes de hidroxilo y el peso de equivalentes de éoidé_se
halla como minimo en 4000, pero para mayor ventaja ﬁééjalto.

Iog productos_técnicos contienen todavia ﬁéﬁﬁeﬁas
poreiones de poliésteres con grupog terminales, tanﬁéﬂhidro~
x{licos como carbox{licos. ‘

En los polidsteres puede estar incluida tambicn
una pequefla proporecidn de otro acido dicarboxilico (como,
por ejemplo; goido glutérico o acido adipico) y/o de otro
diol (como; por ejemplo, propandiol o hexandiol); pero or—
dinariamente una modificacién de esta indole ompeora las
propicdades tecnicas de las materias sintéticas poliureta-
nicas. In calidad de diisocianatos b) se emplean preferen-
temente diisocianatos aliféticos, cicloalifaticos o arali-
faticos. Estos compuestos tienen menor rapidez de reaccion
que log diisocianatos aromaticos y por lo tanto se prestan
my blen para preparar resinas de colada, porque en este
tipo de empleo ge necesitan en parte tiempos de elaboracion
nas largos.

Pueden utilizarse los diisocianatos aliféticos;
cicloalifaticos, cicloalifdticos o aralifaticos siguien-

tess
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diisocianato de atlleno,

diisocianato de trimetileno,
diisocianato de tetrametilenp;
diigocianato de hexameﬁileno;
5, _ diisocianato de decametileno,
diigocianato de 2,2,4- y 2,4,4~trimetile
_ hexametileno
0 sus mezclas teonicas=
dligocianato~(1,4) o -(l 3) de 01clohexileno, .
10. diigocianato (2,4) o —(2,6) de hexahldrotolullenbi‘
isocianato~(1) de 3,5,5-trimetil~3~igocianato-
metil-ciclohexano ( =diisocignato de 1soforona)
diisocianato ~(4,4') de diciclohexil-metano,

los diisodianatos de la formula

15. ' OCN=-X-NCO
(donde _
X significa el radical hidrocarburo de un al-
eohol graso insaturado y dimerizado, eventual-
‘mente hidrogenado ).
20, ¥y dilsocianato de orto-, meta— y para-xilileno,

En procedimientos de aplicacién con tiempos ﬁe
qlaboraoién breves, pueden emplearse tambien con bugn re=-
sultado diisoeianafos_arométicos, como, por ejemplo?d

dlisocianato=(2,4) de toluileno y diisocianato~(2,6)
25, ' de toluileno
o sus mezclas tecnicas,
4,4'-diigocianato de difenilmetano,
1,5-diisocianato de naftaling,
4,4'-dijsocianato de'3;3'~dimetil~difenilo,
30, diisocianato de 3,3'~dimetoxi=-4,4'-difenilo,
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4,4'-diisocianato de 3,3’-dicloro-difen:'iio, )

dlisocianato de 4,4'-difenilo,

4,4'~diisocianato de difenildimetil-metano,

dligocianato de p,p'-dibencilo,

1,4~diisocianato de fenileno,

1,3~diisocianato de fenileno; .

diisocianato de 2,3,5,6~tetrame*bil—p-fenilenotf
los dlisocianatos de uretdions obtenibles por dimerizacion
de dlisocianatos aromaticos (como el diisocienato de 2,4~
toluileno); por ejemplo, la 1,3~bis=(4'-metil-3'~igociana-

to=fenil )-uretdions de la formula
0 AR

gy >—Q.CH'3 o
OCN N\u NCO

y la N,N!'~di~(4~metil-3~isocianato~fenil )~uresa.

~e

Pueden utilizarse ademas los diigocianatos si-
guientegt

Ios productos de adicion de 2 moles de 2,4~diiso-
cianato de tolulleno a 1 mol de un glicol, como los que
son tratados por E. Miller en Houben-ieyl, cuarta edicion,
volumen XIV/2 en las paginas 61 y 71-72; y asimismo los res-
pectivos productos de adicién de 2 moles de "diisocianato
de isofdrona" a 1 mol de un glicol.

Si se quiere, en la reaccidn de poliadicidn puede
emplearse al mismo tiempo un agente reticulador complemen-—
tario. Entran en ouenta, o bien los compuestos polihidro-

x{licos que contienen a lo menog tres grupos hidroxilicos
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alcohé;ioos9 ) bien los poliisocianatos que.contienen a lo
menog tres grupos de isocianato. _

En la eleccidn facultativa, como agente reticula=-
dor complementario de un compuesto polihidroxmlico c) dig=
ter a) y del oompuesto pollhldroxflloo c) deberla eleglrse
de modo que en la mezcla reaccional 1 equivalente de 1@ can-
tidad total de grupos hidroxilicos se compu31ara de O, 95 a
0,50 equivalente, y de preferencia 0,9 a 0,7 equlvaléﬁxgé;
de grupo~ hidrox{licos del pollester débilmente ramlf;é;do
a) a bage do acido succinico y butan=l, 4-diol, y de O 05 a
0,5 equivalentes, y de preferencia 0,1 a 0,3 equlvalentqg,
de grupos hidrox{licos del compuesto polihiaroxilico‘fbti-
culante ¢) que se afiade. | e

En calidad de agentes de reticulacién complcemen~
tarios ¢) que tienen a lo ménos tres grupos hidrox{licos al-
cohdlicos, entran sobre t0do en cuenta los polialcoholes ali-
faticos o cicloglifaticos con 3 a 6 grupos hidroxilicos,
como; por ejemplod

la glicerina,

ol 1;1;1—trimetiloletano,

el hexan-l,2,6~triol,

el hexanré,4,6—tri01?

el butan-1,2,4~triol,

la pentaeritrita,

la manita,

la sorbita;

el 3,4,8~trihidroxi~tetrahidro~diciclopentadieno
(= triciclo(5.2.l.02’6)—decanr3,4,8~triol)

.’
y ademas los poliéteres que se preparan por reaccion de los
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compuestos trihidroxilicos, tetrahidroxilicos o hexahldro-

x{licos indicados antes con un monoepéxido (como Jxido de
etileno, 0xido de propileno, dxido de butileno; Oxido de
isobutileno, Oxido de estireno, éter femilglicidilicu o

oter cresilgliciaflico) o mezclas de tales monoepéxidos 0
por actuacion conseocutiva de dos 0 mas de tales monoepox1do
Agimigmo oabe seflalar los productos de adicidn de monoepox1~
dos (en particular, oxidos de alquileno, como el oxido de
etileno 0 el Oxido de propilemo) a otras moléculas de’ partl—
da polifuncionales que contienen a lo menog tres atomos de
hldrOgeno activos; compuestos polifuncionales de esta’ 1ndoie
son, ademag de 1os polialeoholes, sobre todo los aciaos tri-
carboxilicos y tetracarboxilicos (como el gecido trimeli%ioo
el gcido trimesinico, el acido aconitico, el acido citrico,
el acido tricarbalilico y el doido piromelitico) y asimis~
mo los polifenoles (como la floroglucina), los polimetilfe-
noles (como el trimetilolfepol) y los heterociclos que con~
tienen grupos OH o respectivamente NH como el deido ciamiri-
o0 o ol acido isociamirico).

Normalmente se emplean los agentes de reticula-
cion e) complementarios que tienen un peso de equivalgntes
de hidroxilo no superior a 300, y preferentemente no supe-
rior a 100, Tales agenteé de reticulacion preferidos son
principalmente alcoholes alifdticos saturados trivalentes,
de peso molecular bajo, como la glicerina o los hexantrio-
1es; ¥y agimismo producfos de adicidn de un promedio de 1 a
3 moles de un monoepdxido (como el Oxido de etilenmo, el
6xido de propileno o el Oxido de estireno) a tales trioles,

Zn la eleccion facultativa, como agentes de reti-

culacion complementarios, de un poliisocianato d) que con-
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tenga a 1o menos tres grupos de isocianato, la relacidn
reciproca del dlisocianato b) y del poliisocianato d) de-
beria elegirse de modo que en la mezcla reaccional 1 equi-
valente de la cantidad totql de grupos de isocianato se com=~
pusiera de 0,95 & 0,5 equivalentes, y de preferencia,o;g
a 0,7 equivalentes, de.grupos de isocianato del diisogﬁana~
to b) ¥ de 0,05 a 0,5 equivalentes, y de preferencial@;l a
0,3 equivalentes, de grupos de isocianato del poliisoéiana-
t0 d)e o

En calidad de poliisocianatos d) cabe seﬁalé:,

-r -

por ej%mplp: L

el 1,3,5~triisocianato de benceno;
el 2,4,6—triisocianato de toluileno;
el 2,4,6-triisocianato de etlilbenceno,
el g,4,6—triisocianato de monoclorobenceno;
ol 4,4',4"~triigocianato de trifenil-metano,
en 2,4,4'-triisocianato do difenilé,
el bis-(o-toluilendiisocianato) de 4,4'-metileno,
el éster tris—(4-isocianato-fen{lico) de
acido tiofosforico y
los poliisocianatos de polimetilen-polifenilo de la
£éraule
~ NCO - NCO . | Neo

7

4.

Y Y , ' ¥
. = -h

|
CH fﬁf\] CH
}<£’} 2

donde '
n significa 0 a 5,

nientras que
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¥y significa un radl 1@:2100 0 clcloalqul-
lico, un atomo de hidrogeno, un atomo de hald-
geno o un grupo de nitrilo,

Entran ademss en cuenta los triisocianatcs y te-
traisocianatos con egtructuras de biuret, como los que
pueden obtenerse, por ejemplo, mediante reaccion de 3 a.i
moles de un diisocianato con 1 mol de una diamina, por ejem—
plo dé un policter omega,omega'~-diaminico (vease la paféhte
alemana 1 215 365),

Agimismo pueden utilizarse para la reticulacion
triisocianatos o poliisoeclianatog de mayor valencisa, pre-’
parables por adicion a compuestos trihidrox{licos o pOll“
nidrox{licos de mayor valencia (por ejemplo, trimetilolﬁ}
propano o pemtaeritrita) de 1 mol, en cada caso, de gripOs
hidrox{licos de un diisocianato cuyos dos grupos de isocia-~
nato tienen reactividad diferente (por ejemplo, el diisocia-
nato de 2,4~toluileno o "diisocianato de isoforona®).

Sin embargo, por la adicion de dichos agentes re-
tieulantes ¢) 0 d) no se mejoran mis, normalmente, las pro-
pledades de las materias sinteticas poliuretenicss, En cam-
bio, se logran en muchos casgos resultados tecnicos optimos
cuando la remccion de poliadicién.del poliéster debilmente
ramificado a) con el diisoéianato b) se realiza sin empleo
complementario de agentes de reticulacion,

Como se comprende, eg posible afladir tambien al
poliéster ramificado una parte de un poliéster no ramifica-
do,

Ios componentes de reacoion empleados &) y b) ¥
los agentes de retioulacién eventualmente'agregados se afla~

den para mayor ventaja en la forma mas pura posible. Ia
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reaccion de poliadicion puede realizarse tambien en DPresen—

cia de aceleradores; pero esto no es imperiosamente necesa-
rio, En calidad de catalizadores enbtran en cuenta especial-
mente las aminas terciarias, como la piridina, la N,N'-dime-

5, tilpiperacina, la N,N-dimetilbencilamina, la tributilamina,

la trietilaming, la N-metilmorfolina, el N-metilpirrol, la

N-metilpirrolidina, el dlaza-(2,2,2)-biciclooctano o la -
dletil=2-hidroxietilamina; -y ademas sales metélicas, coino
PeOly, 41015, ZnGl,, Sn0l, :
10, octoato de plomo, naftenato de_plomo vy el dilsurato de eg-

, isooctoato de estaiio bivalente,

tafiodibutilo. Una sinopsis de los catalizadores mas usua~
les se halla por otra parte en Houben-iWeyl, cuarta edigign
volumen XIV/2, pagina 61 (resefia de E. Miller), _
. Ia reaccidn de poliadicidn o respectivamente la
15, reticulacion (endurecimiento) se efectus normalmente en el
intervalo de temperaturs de 80 a 180¢ C y, para mayor ven~
taja, entre 100 y 150¢ O, ’
Pars la preparacion de materias de espums duras
pueden ademas emplearse conjuntamente, de manera ya cong
20, cida, agentes propulsores y substancias tensioactivas (co~
mo, por ejemplo, compuestbs de gilicona) en calidad de esta-
bilizadores de la espuma. )
_ A causa de las ‘temperaturas de elaboracion rela-
tivamente altas, egtan indicadas sobre t0do como agentes
o5, propulsores las subgtancias que a temperatura elevada des-—
doblan suhidrido carblnico o nitrdgeno. Substancias de
esta {ndole son, por ejemplo, los compuestos que contie-—
nen grupos carboxilicos, los ouales reaccionan en caliente
con los grupos de isocianato desdoblando 002.
30, Ia preparacién seg&n este invento de productos sin-
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teticos poliuretdnicos oristalinos se efectia por lo gens~

ral con formacidn simul?énea en cuerpos de colada, cuerpos
de egpuma, CUSIpPOS prénsadOS, peliculas de barniz, lamina-
dos, adherencias y similares. Para ello se procede & pre-
5. parar ung mezcla del poliester a) y el diisocianato b)?wasi
como el agente complementario de reticulacion y/o el cata-
lizador y/o el agente propulsor eventualmente empleados;él
mismo tiempo; ol estabilizador de la espuma, etcétera,.&.
luego de llenar con esta mezcla los moldes de colada 6"§l.e.
10. prensa, .de extenderla como recubrimientos, de embutirla en
lag juntas de adherencia, etcétera, se la hace reaccidﬁé?
con aportacion de calor para convertirla en materia sin’ré-
tica, o
Objeto de este invento son por lo tanto tambien
15, masas de moldeo convertibles por la accion del calor en cuer-
pos moldeados o0 cuerpos de espuma, con inelusion de estruc—
turas superficiales, como revestimienios o juntas de adhe-
rencia, las cuales masas contienen: .
a)  un poliester débilmente ramificado, provisto *de
20, grupos hidrox{licos terminales ¥y con un peso mo-
lecular medio de 1200 aproximadamente & 10 000
aproximadamente, que esté estructurado a base de
98 & 9% % molar del elemento estructural de 1a

formila

25, (1) g“"’(cﬂz);"""(cHa)?o

!

¥y b) un diisocianato,

s . . !
agl como eventualmente un agente ds reticulacion complemen—
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tario y/o un catalizador del endurecimiento y/b agentes pro-

pulsores y agentes estébi}izadores de la espuma, En tal ca-
g0 exisgten, por } equivalente de grupos hidrox{licos en la
mesa, de 0,9 a 1,1 equivalentes de grupos de isocianato del
diisocianato b), | )

El poliéster lineal que presenta grupos hldé&xl-
licos terminales, el diisocianato, el compucsto pollhldro-
xilico ¢) o respectivamente el poliisocianato 4}, eveﬁ%dal—
mente empleados al mismo tiempo'como agentes de retiéﬁi;;ién
¥y las eventuales materias sditivas o complementarias, pueden
mezclarse con facilidad a temperatura elevada para formar uns
fusidn de viscosidad baja hasta mediana, que tiene una dura~-
cion de uso (o "tiempo de crisol") relativamente 1argd;‘jUna
ventaja especial de las nuevas masas de moldeo radica en el
bajo tono termico ¥y la escasa contraceion o rechupe al ser
trensformadas en materia gintetica cristalina. En virtud
de esta propiedad es posible colar répidamente ¥y endurecer
gin tensiones internas notables hasta cuerpos de gran tamalo,

Ios cuerpos moldeados a base de los productos sin-
teticos crigtalinos preparados segﬁn egte invento se pueden
estirar a la temperatura ambiente, y después del estiramien-
to son deformables reversiblemente hasta tensionesrrelati~.
vameﬁxe altas,

Como es logico, pueden ajiadirse a las masas de
moldeo otros aditivos usuales para las masas de moldeo a
base de poliisocianatos, como maeterias de relleno, agentes
de refuerzo, desmoldeadores, antioxidantes, agentes protec-
tores contra el envejecimiento, agentes antiactinicos, ab~
gorbedores de los rayos ultravioleta, substancias ignifugasg

aclaradoros Opticos, colorantes o pigmentos.
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En calidad de materias de relleno o° de ageates de

refuerzo son aptas lag substancias fibrosas o pulverulen-
tas, tanto inprgénicas como orgénicas. Cabe sefialar el
cuarzo en polvo, el trihidrato de oxido de aluminin, la
mica, el polvo de aluminio, el polvo de hierro, el oxido
de hierrv, la dolomita molida, la creta en polvo, el yeso,
el esquisto en polvo, ¢l caolin no caleinado (bol), las
fibras de vidrio, las fibras de boro, las fibras de carbono,
las fibras de amianto y especialmente materiags de rellemo
de gran capacidad de absoreidn del agua, cCOmo por ejempio
el dioxido de silicio anhidro, el 0xido de aluminio anhi-
dro, la zeolita, la bentonita y el caolin calcinado. 7
Ias masas de moldeo, conrellenos o sin rellenq;
pueden servir ademas de resinas de inmersién, resinadfde;
colads, resinas de laminacion, resinas de impregnacion,
agentes de revestimiento, masag para empaquetaduras, masas
de embutioion vy aiglamiento para'la electrotecnia o adhegi-
vos. Ademas de la elaboracidn a mano, para la preparacion
de materias sintéticas poliureténicas pueden emplearse con-
venientemente los métodos de elaboracidn mecanica que permi-
ten uns, mixturaoién continue de log dligocianatos con el
polidster provisto de grupos hidrox{licos, con formaeion
de una fusion homOgénea. s pueden prepararse los mas di-
versos articulos moldeados (sucedancos de la ebonita) por
colada o fundicion centrifugada, Otras aplicaciones se
ofrccen en el campo de.las masas “compound" para llenar
juntas o empaquetaduras de uniones de tubos y asimismo como
recubrimientos de suelos o pavimentos, como masas de vaciado
o como adhesivos. Se pueden preparar de mancra sencilla

hojas, cintag o filamentos suspendidos y efectuar impreg-
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naciones 0 revestimientos de géneros textiles, materiales

fibrosos (sucedéneos del cuero) o papel. ILas nuevas masas
de moldeo pueden, con ajuste apropiado de la rapidez de
reaocién; gservir, por ejemplo, para foriar reciplentes o pa~
ra fabricar mangas sin £in de cualquier perfil, por medio

de maquinas de fundicidn inyectada caldeadas y de trabajo
conbtinuo. Iag materias de espuma rigidas y las espuméé'du—
ras preparadag a partir de las masas de espuma de este‘ihr
vento hallan empleo, -por ejemplo; como materias de aisle~
miento para las edificaciones y losg grupos refrigeradorés,
como medios de embalaje, y sobre todo, para la absoreidn

de los choques, por ejemplo como piezas de construcoiépramor—
tiguadoras de las vibraclones en la fabricacidn de automé—
viles y ds maquinaria.

En los ejemplos que siguen; mientras no se ad-
vierta otra cosa, los porcentajes significan porcentajes en
peso. Para la preparacién de materias sintéticas poliuretd—
nicag cristalinas que se describen en los ejemplos se emplea-~
ron log siguientes poliésteres débilmente ramificados ¥y pro=
vistos de grupos hidrox{licos?

Polie's‘ber“ A

Se mezclaron 600,0 g (6 moles) de amhidrido suc—
einico, 540,0 g (6 moles) de butan-1,4-diol y 44,7 g (0,33
moles) de 1,1,l-trimetilolpropanc y se calentd la mezcla g
1702 C y bajo atmosfera de nitrdgeno durante 50 horas, con
Jo que se destilaron 110 cc de agua, A contimacion se afia-
dieron 10 g de butan-l,4~diol y se dejé progeguir la reac=-
cién en las mismas condiciomes por 14 horas. Iumego se comti
md 1s reaceidn durante 10 horag s 1702 ¢ ¥ en vaclo de cho-

’ ) 4 . 2
rro de agua. Resulto un poliester cristalino e incoloxro, do



De

10,

15,

20,

25,

30.

374567
las caracteristicas siguienies!-

Punto de fusion = 982 ¢

Peso de equivalentes de deido = 7315

Peso de equivalentes de hidroxilo = 1090
Poliggter B

Se mezolaron 600,0 g (6 moles) de anhidrido suc-

ofnico, 540,0 g (6 moles) de butan-1,4-diol y 45,4 g k0533
moles) de pentaeritrita y se dejd reaccionar durante 44
horas bajo atmésfera de nitrogeno y & contimacidn durante
6 horas en vacio de chorro de ague y a 1708 C, Se obtu&o
un poliester cristalino e incoloro, de las caracteristicas
giguientes:

Punto de fusidn = 1002 ¢

8537
693

Peso de equivalentes de acido

Peso de equivalentes de hidroxilo

H]

Poliéster ¢ ,

En un matraz de sulfonacién, provisto de refrige—
rador descendente, se mezclaron 9,6 g (0,05 moles) de anhi-
drido trimel{tico, 265,2 g (2,9 moles + 2,0 % de exceso)
de butan-l,4~diol y 275,0 g (2,75 moles) de anhidrido suc-
cinico (1o que corresponde a una relacion molar de acido
tricarbox{lico : diol : acido dilcarbox{lico de 1 : 58 :

55) y, despuss de afiadir 0,5 cc de piridina, se calento la
mezcla a 1602-1652 C bajo atmdsTers de nitrégeno. Bl deg~
doblamiento de agua, que se iniecid répidamente dic al eabo
de 12 horas 48,1 g (en teoria, 51,3 g) de condensado, que
contenf{a también tetrahidrofurano., Se prosiguid entonces
la esterificacion con 55 ﬁm de Hg y a la migma temperatura
¥y se determind & intervalos el peso de equivalentes de aoi-

do y de hidroxilo, Despues de un total de 96 horas de reac-
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cién, el producto de esta ten{a‘un peso de equivalentes de
acido de 83L5 y un peso de equivalentes de hidroxilo de
3245 (en teoria, 3295); ¥ en ese momento se interrumpic la
resccion. El producto se solidifico a la temperaiura am-
biente, formando una masa cristalina de color pardo claro,
que eun el oalorimetro explorador diferencial mostro aéé :

temperaturas do transicidn a cristel, la de 108 C y la de
115 ¢,
Poligstor D B
En un matrez de sulfonacidn provigto de refriéerau
dor descendente se mezclaron 9,2 g (0;1 mol) de glicébi?’
na, 278,1 g (3 moles + 3 % de exceso) de bu%anrl,4—dfoi?
¥ 300;0 g (3;0 moles) de amhfdrido sucefnico (lo que co~
rrespdnde a una relacidn molar de triol : diol * dciad~ dl-
carboxf{lico de 1 ¢ 30 ¢ 30) y, despues de afiadir 0,5 cc
de piridina, se calento la mezola a 160-16%2 € ¥y bajo at-
mosfers de nitrégeno durante 12 horas, Se desprendlieron
asi en el curso de 12 horas 46 g (en teoria, 54,0 g) de
agua . 789 d636 proseguir la reaceidn a la misma ‘temperatu-~
ra y en vacio, al principio de 50-55 mm de Hg, durante 2
horas, y a continuacion de 16-20 mm de Hg, mientras en in-
tervalos de 4 horas se determinaba el peso de equivalentes
de deido y, cuando este hubo sobrepasado ol indice de 8000,
también el peso de equivalentes de hidroxilo. Al cabo de
74 horas mas de reaccién, el peso de equivalentes de acldo
era de 12 680 y el peso de equivalenteg de hidroxilo de
1591 (en teorfa, 1751), y entonces se interrumpic la reac-
cion, EL producto se solidifico a la temperatura ambiente,
formgndo uns masga oristalina de color pardo claro. IEn el

calorimetro explorador diferencial se midieron dos tempera-



5

10,

15,

20.

25,

30,

Se calentaron a 1402 ¢ 1090 g ( = 1,0 equivalen-

te) del poliéster A con 13;2 g ( = 0,3 equivalentes) de
3-hidroximetil=2, 4~dihidroxipentano, se tratc la mezoia con
169 g (1,5 equivalentes) de isocianato-~(1) de 3,5, 5-trime-
t11-5-(isocianato-metil)-ciclohexano ( ="diisocianatd. de
isoforona’) y se mezcld bien, Se aplico vacio a la mezcla
durante 5 minutos a 1102 C, para eliminar las burbujns de
aire y la humedad. Iuego se c0ld la mezcla en moldé%,de

aleacion de aluminio (marca registrada "Anticorrodal®) con

lag medidas internas de 140 x 140 x 2 mm, tratados, con un

desmoldeador de silicoma y calentados previamenteh.ytée la
sometid a un tratemiento térmico de 1402 ¢ duranté iB'hoxam.
De lasg placag, de 2 mm de espesor, se recortaron para el
engayo de traceion probetas segﬁn vsM 77 101 (revisada, pro-
betas n? 2; corresponde a la recomendacion ISO R527, probe-
ta n¢ 2 y DIN 53 455, probeta nm 2). Ia temperatura de
transicidn a cristal se determino por medio de un calorime~
tro explorador diferencial, (*DSC 1%, de la firma Perkin
Elmer) con una rapidez de calentamiento de 802 C por mimuto.
Cuando ge calienta una resina con rapidez uniforma, se pro-
duce, al fundirse los cristales, una intensa absorcion de
energia por parte de la resina dentro de un intervalo de
temperatura relativamente pequefio. Ia temperatura con la
cual es mayor la absorcion de energ{a (maximo de la oseila-
cion endotérmica) se degigna como temperatura de transicick
a cristal (TTC).

Ios cuerpos moldeados presentaron las propiledades

siguientfes?
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Resistencia a la traccion

(sin estiramiento) segun VSM

77 101 =

Margamiento en la rotura (sin

estiramiento) segin VSM 77 101 = 150 ®

Resistencia a la traccidn des- )

pués de egtiramiento hagta 130%

(VSM 77 101) = 4,0 kg/mm®

Alargamiento enila rotura des- .

pues de estiramiento hasta 130 %

(vsu 77 101) = 8%

Temperatura de transicion a orig~ .

tal = 7RC
Ejemplo 2 _ .

a) Se calentaron a 1402 ¢ 693 g (1,0 equivalente)

del poliester B, se mezclaron bien con 101 g ( = 1,03 equi-
valentes) de diisocianato de hexametileno y, despues de bre-
ve agitacion de vacfo, se colo la mezcla a 1102 C en los
moldes del Ejemplo 1. Con un tratamiento termico de 16
horas a 1402 c; se obtuvieron cuerpos moldeados con las pro-
piédades slguientess

Resistencia a la traccidn después

de estiramiento a 95 C (VSM) 6,00 Teg/mm®

Alargamiento en la rotura des—

pués de egtiramiento a 952 C

(vsu) = 55 %
Temperatura de transicidn a
cristal = 91e¢

b) Empleando 133 g ( = 1,18 equivalentes) de isociana-

to=(1) de 3,5,5~trimetil-5-(isocianato-hetil )-ciclohexano
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("diisocianato de isoforona”) en lugar del diisocianato de

hexametileno y procediendo en lo demas éon la misma compo-
gieidn y elaboracion de la masa de moldeo que en el Ejemplo
2, a), se midieron las propiedades siguientes en los cuer-
pos moldeados:

Resistencia a la traceion después

de estiramiento a 95 ¢(VSM) = 7,5 kg/m"
Alargamiento en la roitura deg- .
pués do estiremiento a 95 ¢ (VSM) = 40%:
Temperatura de transicion a cristal = 84%¢

las masas de moldeo que se han descrito.en el
Ejemplo 2, a) y b), constitufdas por diisooianatoﬁilﬁo-
liéster débilmente ramificado de acido suceinico y. butan~
-1,4~diol, sin adicion de trioles, manifiestan menos ten-
dencia a la formacion de vesiculas durante el endurcci-
miento que con el empleo gimultaneo de trioles como agentos
de reticulacion complementarios y por lo tanto tienen muy
buena agptitud como resinas de colada,

Ejemplo 3

Se calentaron a 1202 324,5 g del polidster C y
ge aplico vacfo de 20 Torr durante 20 minutos. A continua-
cldn se oalento el poliester a 1402 C y se lo mezeld bien
con 12,3 g de isocianato—-(1l) de 3,5,5~trimetil-5-(isociana-
to~metil )~ciclohexano ("diisocianato de isoforona®) (1o
que corresponde a 1,1 equivalentes de isocianato por 1,0
equivalontes de hidroxilo del polidster). Después de otra
breve aplicaoién de vacefo para eliminar las burbujas do
aire, se colo como en el Ejemplo 1 en moldes de 1 mm de es~
pegor, Después de un tratamiento termico de 16 horas a

1402 C, se obtuvicron cuerpos moldeados cristalinos, con
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elasticidad de goma y de gran tenacidad. Se midieron las

propiedades siguientes:
Resistencia a la traccion segin ISO

(sin estiramiento) 280 kg/om?

0 ’
Alargamiento en la rotura segun

IS0 (sin estiramisnto)

340 4.

’ N
Regigtencia a la traccion segdn v

IS0 (con estiramiento)

123OJ~kg/bm2
Alargemiento en la rotura segun

IS0 (con estiramlento )+ = 65%
Temporatura de transicion a origtal 113 e2

+)Las probatas IS0 ge calentaron primecramente a

1202 C y se alargaron haste 400 % aproximadamente. A con-
tinuacién, mientras se mantenia este alargamiento,:se en-
frig despacio, Al principio de la erisﬁalizaoién se con—
timd estirando hasta el 800 % y enfriando a la temperatura
ambiente mientras se manten{a constante la tensidn de esti-
ramiento., Ias mediciones se efectuaron en los cuerpos mol-
deados as{ obtenidos.
~Ejemplo 4

a) De la misme manera que en el Bjemplo 3, se ela-
boraron y endurecieron 159,1 g del poliéster D con 14;0 e
de 4,4'-diigocianato de difenilmetano (10 que corresponde a.
l;l equivalentes de isocianato por 1,0 equivalentes de hidro-—
xilo del poliester), Se obtuvieron probetas con las propic-
dades siguientes:

Resigstencia a la traceion segﬁn IsO

(gin estiramiento)

320 kg/em?
Alarganiento en la rotura seg&n

IS0 (gin estiramiento) 420 %
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. . . 7 ’
Regigtencia a la traccion degpues

e

(IR} Y
ﬁfﬁﬁﬁ%

de estiramiento como en el Ejemplo 3 1300 kg/om?

it

Alargamiento en la rotura despues

de estiramiento como en el Zjemplo 3 = 75 %
5, Temperatura de transicion a oristal =  1000G
b) BEmpleando 1,0 equivalente de un diisocianato obte:

nido por adicion de 4 moles de 2,4-diisocianato de- toluile-

no a 2 moles de etilenglicol (diisocianato 4), en lugar

de 1,1 equivalentes de 4,4'-diisocianato de difenilmetano,
10, y procediendo en 10 demds con la misma composiciép & ela~

voracion que en el Ejemplo 4, a), se obtuvieron cuerpos

moldeados con las propiecdades siguientes; .

Resigtencia & la traccidn segun ISO

(sin estiramiento ) = 266 "kg/me
15, Alargamiento en la rotura segun ISO
(¢in estiramiento) = 400 %
Resistencia a la traccion después
de cgtiramiento como en el Ejomplo 3 = 1200 kg/b‘m2
(rotura de
la cabeza)

20. Alargamionto en la rotura después

35% (roturs
de la cabaza'

104 ¢

de esgtiramiento como en el Ejemplo 3

« ot .
Temperatura de trangicion a crigtal

El diisocianato A empleado en el Ejemplo 4,
b), se preparc agi:
25, Diisocianato A
En 696,0 g (4,0 moles) de 2,4-diisocianato
de toluileno se instilaron en el curso de 30 mimutos 124,0
g (2,0 moles) de etilenglicol, procediendo de modo que,

" . !
con refrigeracion moderada, la temperatura en la mezcla
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. ’ . .
reaccional a causa de la reaccion exotermica se mantuviera

giempre entre 402 ¢ y 432 C. Hacia el final de la ingtala-
cion, la mezcla reaccionsl, al principio turbia, se volvio
homogenea. Terminada la adicion, se dejo, por aleiamiento
de 1la refrigeragién? gue la temperatura de la mezcla;reac~
cional subiera todavia hasta 1002C Y, despues de breve tiem-
po de reacci5n, el producto empez6 g cristalizar. EL pro-
ducto bruto mostrd un punto de fusion 111-11% C y un peso
de equivalentes de isocianato de 209 (en teoria, 205), Bo-
‘te producto se utilizd sin mas purificacién.en el Ejemplo 4,
b).
BEjemplo 5 .

Se calentaron a 1802 C 159,1 g del polidster D y
se aplicé vacfo de 12 mm de Hg durante una hora. béspués
de enfriar hagta 1402 C; se afiadieron en vacio y se mezcla-
ron bien 12,3 g de "diisocianato de isoforoma" (lo que co-
rresponde a 1,1 equivalente de isocianato por 1,0 equivalen-
te de hidroxilo del poliéster), Se interrumpic luego el
vacfo con nitrégeno seco y, bajo atmosfera de nitrégeno se
cold el producto de la reaceidn en log moldes de 1 mm co-
rrespondientes al Ejemplo 1, calentados previamente., Des~
pués de un tratemiento termico de 16 horas a 1402 C, se ob-
tuvieron cuerpos moldeados con lag propiedades siguicntes:

Resistencia a la %raccidn segun ISO

(sin estiramiento)

350 kg/om@
Alargemiento en la rotura seg&n

IS0 (sin estiramiento) 500 %

Resistencia a la traceion despues

de estireamiento como en el Ejemplo 3 1650 kg/om2

it

Alargamiento en la roturs después
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de egtiramiento como en el Ejemplo 3 =

Temperatura de transioion a cristal =

REIVINDICACIONES

Degerito el objeto de lg invencidn se declaran muc:
vag lag gsiguientes reivindicaciones con prioridad db.lés
demandas de patentes suizas mims. 18755/68 del 16 deEDi—
ciembre de 1.968 y 16134/69 del 29 de Octubre de 1.96%

1. Procedimiento para la preparacion de pglia-
ductos eristalinos de peso molecular alto, reticuladés_y
que prosentan grupos ureténiOOS, cgggpyggigggg,por‘hgcerse
reaccionar en caliente, con formacion de poliaductq;”l

s _
.

a) policstercs debilmente ramificados, provistos, de

LR
'

grupos hidrox{licos terminales y con un peso Ho-
lecular medio de 1200 aproximadamente a 10 000
aproximadamente, estructurados a base de 98 a P %

molar del elemonto estructural de la formula

g-w(cﬂz){«-ﬁ =0 —(CH, ) ;=0 - (1)

b) diisocianatos, _
para 1lo cual se introducen, por 1 equivalente de grupos
hidrox{licos; 0,9 a 1,1 equivalentes, en cads caso, de gru-
pos de isocianato.
2. Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1, ca-
racterizado por emplearse un poliester a) de la formula me-

dia
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— o

R ,_Eco(cﬁa)éwcoo(cziz)r 0 -}H (11)
Z

~ K

@M

gignifica el radical hidrocarburo obtenié@fpor
separacion de 1los grupos hidroxflicos) de-un po-
lialeohol alifatico o cicloalifatico y-valen-
tes |
significa un mimero por valor de 3 ¢ 4,y pre-
ferentemente 3; L

v la cifrs
que indica el mimero medio de los elementos es-—
tructurales ~CO(GH2)2-COO(CH2) 4~0 por cadena
ramificada lineal, estd elegido de modo que el
peso molecular medio del poliéster gea de 1200
aproximadamente a 10000 aproximasdamentc.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse un poliéster a) de la formula

media

R, GO0 e (GHZ) 4-0 _E;co(cﬂz)é_..coo(crzz)ro-—}ﬂ

en la gue

-—
§

e T

%
A2

vt

(1II1)

gignifica el radical hidrocarburo (obtenido
) ’ *
por separacion de los grupos carboxilicos) de un
3 3 » * 4 . .
acido pollcarboxillco y~valente alifatico, oclcloa-

L] ’ . ’ ‘]
lifatico o aromatico;
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Yy slgnifica un mimero por valor de 3 o 4,

preferentemente 3;
y la cifra
que indica el mimero medio de los elemeatos

estructurales -CO—(CH2)2-000-(CH2)4-0~’pﬁr

[

cadens ramificada lineal, esta elegidd-de mo-

do que el peso molecular medio del polééster

sea de 1200 aproximadamente a 10000 aprQximada~

mente., .ee

4. Procedimiento segin las reivindicaciqgég}l a 3,

caracterizado por emplearse para la reaccion de po%;gdicién
como agente reticulante complementario, un compuestg'églihi—
droxflico o) provisto a lo menos de tres grupos hidréﬁilicos
v distinto del poliéster a) provisto de grupos hidroxflicos,
pare 1o cual la rolacidn reciproca del policéster a) y del
compuesto polihidrox{lico ¢) se clige de modo que en la mez-—
cla reaccional 1 equivalonte de la cantidad de total de grm-
pos hidroxilicos se compongade 0,95 a 0,50 equivalentes, y
de preferencia 0,9 a 0,7 equivalentes, de grupos hidrox{li-
cos del polidster Aébilmente ramificado a) de ascido succini-
00 ¥y butan-l,4-diol y de 0,05 a 0,5 equivalentes, y de pre-

ferencia 0,1 a 0,3 equivalentes, de grupos hidrox{licos del

compuesto polihidrox{lioo reticulante c)_que ge afiade.

’ ] Ky
5. Procedimiento segun la reivindicacion 4,

caracterizado por emplearse, en calidad de componente reti-

culante complementario c¢), un compuesto polihidroxilico con
tres grupos hidrox{licos, 2 lo menos, y con un peso de equi-
valentes de hidroxilo no superior a 300, y preferentemente
no superior a 100,

6. Procedimiento segin las reivindicacionos 4 o 5,
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caracterizado por emplearse, en calidad de componente reti-

, A
N ERNTT
?f,‘;\qhﬁ 7
i ”'fl‘]"‘,:,‘

culante complementario c), polialcoholes alifaticos satura-
dos de peso molecular bajo, trivalentes o tetravalentes, o
los aleoholes polie‘béreos obtenidos por adicidn a Aichos
polialooholes de 1 a 3 moles de un monoepdxido de Peso mo-

lecular bajo. .

7. Procedimiento segin las reivindicacionss 1
a 3, caracterizado por emplearse para la reaccion de’ polia-
dicion, en calidad de agente reticulante complemenié?ib,
un poliisocianato d) que contenga a 1o menos tres grﬁpos

. . ) '3 c’ T 3
de isocianato, para lo cual se e¢lige la relacion recipro-

ca del diisocianato b) y del poliisocianato &) de modo que

enh la mezcla reaccional 1 equivalente de 1la cantidéd-total
do grupos de isocianato de componga de 0,95 a 0,5 equiva-
lentes, y de preferencia 0;9 a 0,7 equivalentes, de grupos
de isocianato del diisocianato b) y de 0,05 a 0,5 equiva~
lentes y, preferentemonte 0,1 a 0,3 equivalenios; de grupo:
de isocianato del poliisocianato d).

o

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a

7 caracterizade por emplearse, en calidad de diisocinato b)),

un diisocianato alifatico, ocicloalifatico o aralifatico.
9, Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de diisocianato b)

el diisocianato de hexametileno o el isocianato-(1) de
3,5, 5-trimetil~5~(isocianato-metil )-ciclohexano,
- 10. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 7, caracterizado poxr empleérse, en calidad de diisociana-
t0 b), un diisocianato aromgtico.
11, Procedimiento segin la reivindicacion 10,

caracterizado por emplearse, en calidad de diisocianato
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b), el diisocianato-(2,4) o =(2,6) de toluileno.

12, Procedimiento segin la reivindicacion 10,

caracterizado por emplearse, en calidad de diisocianato
b), el 4,4'-diisocianato de difenilmetano,
13. Procedimiento segun las reivindicaciones 1

e
a 7, caracterizado por emplearse, en calidad de isociana-

to b), un producto de adicion obtenido por la adioién.de 4
moles de 2,4-diisocianato de toluileno a 2 moles de étilen~
glicol. o

10. 14, Procedimiento segin las reivindicaciones 1

a 13, caracterizado por efectuarse la poliadicion en pre-

P

sencia de un catalizador. net

.

15, Procedimiento segun la reivindicacion T4,

S

caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador,

. « o,
15 una emina terciaria o una sal metalica,
L]
16. Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 15, caracterizado por efectuarse la reaccion de polia~—

dicion en el intervalo de temperatura de 80 a 1802 C Y,
preferentemente de 100 a 1502 C,

20, 17, Procedimiento, segin las reivindicaciones
precedentes para preparar masas de moldeo convertibles en
caliente en productos sinteéticos poliureténicos cristalinos
y de peso molecular alto, g§;§g§g£ig@gp'por contener:

a) un poliester débilmente ramificado, provisto de

25, grupos hidroxilicos terminales y con un peso mo-

lecular medio de 1200 aproximadamente a 10 000
sproximadamente, que esta estructurado a base de
98 a 90 % molar del elemento estructural de la

formals,
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y b) un diisocianato,
asd como eventualmente un agente de reticulacion comp¢e~
5, mentario y/o un catalizador del endurecimiento y/o agentes

propulsorcs y agentes establlizadores de la espuma;.exis—
tiendo, por 1 equivalente de grupos hidrox{licos en la masa,
de 0,8 a 1,1 equivalentes, en cada caso, de grupos de iso-
cianato del diisocianato b).

10. 13, Procedimiento segin la reivinaicaciénil7,

caracterizado por contener un poliéster a) de la formula

R %co(cnz)y—coo(oﬁz)roi——- H
- Z
v

(1I1)

media

15. donde

R significa el radical hidrocarburo (obbenido
por separacion de los grupos hidroxilicos) de
un polialeohol alifatico o cicloalifatico y-va -
lentes _
20. y significa un mimero por valor de 3 ¢ 4, prefe-
rentemente J3;

y la cifra

Y

que indica el mimero do los elementos estructu-
rales -CO(CHZ) z—coo(CH_z) 4~0~ por cadena ramifi-

25, cada lineal, csta elegldo de modo que el peso
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molecular medio del poliéster sea de 1200 apro--

ximadamente a 10 000 aproximadamente.
19, Procedimiento segun la reivindicacidon 17,

4
caracterizado por contener un poliester a) de la formula

medisa

Rl oo»-—-(cnz)r.ofao(mz) 2-000(0}12) Z——oi—ﬂ
b4
o -7
(11I1)

en la que

R significa el radical hidrocarburo (obienido
por separacidn de los grupos carboxflicos) de
un geido policarboxilico y-valente slifatico,
cicloalifatico o aromatico;

y  significa un mimero por valor de 3 ¢ 4, pre-
ferentemente 3;

y la cifra

Z, que indica el mimero medio de los elementos
estructurales -CO—(CHZ)Z—COO—(CH2)4-O- por
cadena ramificada lineal, estd elegido de modu
que el pesoAleeoular medio del poliéster sen
de 1200 aproximadamente a 10 000 aproximadamc:.
te.

20. Procedimiento segﬁn las reivindicaciones

17 a 19, caracterizado por contener ademag, en calidad de

agente reticulante complementario, un compucsto polihidro-

x{lico ¢) provisto a lo menos de tres grupos hidroxilicos y

distinto del policster &) provisto de grupos hidrox{licos,

en cuyo caso 1 equivalente de lsa cahxidad total de grupos

hidrox{licos en la masa se compone de 0,95 a 0,50 equiva-
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lentes, y de preferencia 0,9 g

hidrox{licos del poliéster débilmente remificado a) de aci:-
do suceinico y butan-1,4-diol y de 0;05 a 0,5 equivalentes,
y dé preferencia 0,1 a 0,3 equivalentes, de grupos hidro-
x{licos del compuesto polihidrox{lico reticulante.<.) .que

se afiade. N *.

L3 '3

.

21, Procedimiento segun la reivindicacion 20,

caracterizado por contener, en calidad de componente.reti
culante complementario c), un compucsto polihidrozi;ico
con ‘tres grupos.hidroxilicos alcohdlicos a 1o menos y con
un peso de equivalentes de hidroxilo no superior a. 300 y,
de preferencia no superior a 100. _

22, Procedimiento segun las reivindicapiahes a0

0 21 caracterizado por contener, en calidad de componente

reticulante complementario c), polialcoholes alifaticos
saturados de peso molecular bajo, trivalentes o pentavaleon
tes, 0 los alcoholes polietercos obtonidos por adicion a
dichos polialcoholes de 1 a 3 moles de monoapéxido de pesc
molecular bajo.

23, Procedimiento segin las reivindicaciones 17

’
a 19, caracterizado por contener ademas, como ggentes re-

ticulante complementario, un peliisocianato d) proviste d.
tres grupos de isociamato a 1o menos, en cuyo caso 1 equi--
valente de la cantidad total de grupos de isocianato en le
mase se compone de 0,95 a 0,5 equivalentes, ¥y de prefereir
cia 0,9 & 0;7 equivalentes, de grupos de isocianato del
diisocianato ) y de 0,05 a 0,5 equivalentes, y preferen-
temente 0,1 a 0,3 equivalentes, de grupos de isocianato
del poliisocianato d).

! ] ] » . e
24, Procedimiento segun las reivindicaciones 1"




5

10.

15.

a 23, caracterizado por contener, en calidad de diisociana-
to b), un diisocianato alifético; cicloalifatico o arali-
fatico., | '

25, Procedimiento segun la reivindicacion 24,

caracterizado por contener, en calidad de diisocianato

b), el diisocianato de hexametileno o el isocianato-(1)
de 3,5, 5~trimetil-5-(isocianato~metil )~ciclohexano.
26, Procedimiento segin las reivindicaciones 17

a 23, caracterizado por contener, en calidad de diisocians

a & . ’ 0]
to b), un diisocianato aromatico. o
] 3 4 2 3 . !
27. Procedimiento segun la reivindicacion 26,

caracterizado por contener, en calidad de diisocianato b),

diisocianato-(2,4) o —(2;6) de toluileno.

28, Procedimiento segin la reivindicacion 25,
caracterizado por contener, en calidad de diisocianato b),
el 4,4'~diisocianzto de difenilmetano.

29, Procedimiento segun las reivindicaciones 17

a 23, caracterizado por contener, en calidad de diisociana-

to b), un producto de adicion obtenido por adicion de 4 mo-
les de 2,4=diisocianato de toluileno a 2 moles de etilen-
glicol,

30. Procedimiento segdn las reivindicaciones 17

a 29, caracterizado por contener ademss un catalizador.

31, Procedimiento segin la reivindicacion 30,
caracterizado por contener, en calidad de catalizador, una
amina torciaria o una sal metalioca,

32, Procedimiento para la preparacion de polia--
ductog,

Segﬁn ge describe y reivindica en la preégnte me-

moria descriptiva, que consta de 35 péginas foliadag y es-



critas a maquina por gola de sus caras,

Madridg, a Diciembre de 1,969
DP.a.
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